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Beschreibung 

[0001 ] Vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Acrolein, Acrylsaure Oder deren 
Gemisch aus Propan, bei dem an 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiel- 
len heterogen katalysierten Dehydrierung in der 
Gasphase zu Propyl en unterwirft. 

B) das Propylen und nicht umgesetztes Propan ent- 
haltende Produktgasgemisch der Stufe A in einer 
zweiten Stufe B zur Beschickung eines Oxidations- 
reaktors verwendet und in dem Oxidationsreaktor 
das Propylen einer selektiven heterogen katalysier- 
ten Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem 
Sauerstoff zu Acrolein, Acrylsaure Oder deren 
Gemisch als Zielprodukt unterwirft, wobei als Sau- 
erstoffquelle reiner Sauerstoff verwendet wird, und 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation 
des Propylens in der Stufe B anfallenden Produkt- 
gasstrom in einer dritten Stufe C das Zielprodukt 
abtrennt und wenigstens das im Produktgasstrom 
der Stufe B enthaltene nicht umgesetzte Propan in 
die Dehydrierungsstufe A zuruckfuhrt 

[0002] Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemi- 
kalie, die unter anderem als Monomeres zur Herstel- 
lung von Polymerisaten Verwendung findet, die 
beispielsweise in disperser Verteilung in wa Grig em 
Medium bef indlich als Bindemittel angewendet werden. 
Acrolein ist ein bedeutendes Zwischenprodukt, bei- 
spielsweise fur die Herstellung von Glutardialdehyd, 
Methionin, Folsaure und Acrylsaure. 
[0003] Es ist aligemein bekannt, Acrylsaure durch 
heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propy- 
len mit molekularem Sauerstoff an im festen Aggregat- 
zustand bef ind lichen Katalysatoren herzustellen (vgl. 
z.B. DE-A 19 62 431, DE-A 29 43 707, DE-PS 1 205 
502, EP-A 257 565, EP-A 253 409, DE-AS 22 51 364, 
EP-A 1 17 146, GB-PS 1 450 986 und EP-A 293 224). 
[0004] Bei den zu verwendenden Katalysatoren han- 
delt es sich normalerweise urn Oxidmassen. Die kataly- 
tisch aktive Oxidmasse kann neben Sauerstoff lediglich 
ein anderes Element Oder mehr als ein anderes Ele- 
ment (Multielementoxidmassen) enthalten. Besonders 
haufig kommen als katalytisch aktive Oxidmassen sol- 
di e zur Anwendung, die mehr als ein metallisches, ins- 
besondere ubergangsmetallisches, Element umfassen. 
In diesem Fall spricht man von Multimetalloxidmassen. 
Ublicherweise sind die Multielementoxidmassen keine 
einfachen physikalischen Gemische von Oxiden der 
elementaren Konstituenten, sondern heterogene Gemi- 
sche von komplexen Polyverbindungen dieser Ele- 
mente. 

[0005] In der Regel erfolgt die heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propylen zu Acrylsaure bei 



erhOhter Temperatur (normalerweise einige hundert °C, 
typischerweise 200 bis 450°C). 
[0006] Da die heterogen katalysierte Gasphasenoxi- 
dation von Propylen zu Acrylsaure stark exotherm ver- 

5 lauft, fOhrt man sie in zweckmaGiger Weise im 
Wirbelbett Oder in Vielkontaktrohr-Festbettreaktoren 
durch, durch deren die Kontaktrohre umgebenden 
Raum ein Warmeaustauschmittel geleitet wird. Letztere 
Verfahrensweise ist die bevorzugte (vgl. z.B. DE-A 44 

io 31 957 und DE-A 44 31 949). Der Arbeitsdruck (Abso- 
lutdruck) betragt normalerweise 1 bis 10 bar. Die Ziel- 
umsetzung erfolgt wan rend der Verweilzeit des 
Reaktionsgasgemisches in der Katalysatorbeschik- 
kung, durch die es geleitet wird. 

is [0007] Wie dem Fachmann aligemein bekannt ist, 
lauft die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxi- 
dation von Propylen zu Acrylsaure prinzipiell in zwei 
langs der Reaktionskoordinate aufeinanderfolgenden 
Schritten ab, von denen der erste zum Acrolein und der 

20 zweite vom Acrolein zur Acrylsaure fuhrt. Aufgrund die- 
ser Inharenz schlieGt eine Eignung des erfindungs- 
gemaGen Verfahrens fur die gasphasenkatalytisch 
oxidative Herstellung von Acrylsaure aus Propylen 
automatisch eine Eignung fur die gasphasenkatalytisch 

25 oxidative Herstellung von Acrolein aus Propylen ein, da 
die Acrylsaureherstellung jederzeit auf der Acrolein- 
stufe abgebrochen werden kann. 
[0008] Infolge des ausgepragt exothermen Charak- 
ters der Partialoxidation des Propylens werden die Oxi- 

30 dationsreaktoren ublicherweise mit einem Gasgemisch 
beschickt, das die Reaktanten molekularer Sauerstoff 
und Propylen mit einem sich unter den Bedingungen 
der gasphasenkatalytisch en Partialoxidation im wesent- 
lichen inert verhaltenden Gas verdunnt enthalt. Hier 

35 werden darunter VerdQnnungsgase verstanden, deren 
Bestandteile unter den Bedingungen der heterogen 
katalysierten Gasphasen-Partialoxidation, jeder 
Bestandteil fOr sich betrachtet, zu mehr als 95 mol-%, 
vorzugsweise zu mehr als 98 mol-%, unverandert erhal- 

40 ten bleiben. Ublicherweise vereinigt das inerte Verdun- 
nungsgas den grOGten Volumenanteil der drei 
Bestandteile des Beschickungsgasgemisches auf sich. 
[0009] Die Wassischen Verfahren der heterogen kata- 
lysierten Gasphasenoxidation von Propylen zu Acrolein 

45 und/oder Acrylsaure empfehlen Wasserdampf und/oder 
Stickstoff als inertes Verdunnungsgas (vgl. z.B. US-A 
4,147,885, Spalte 1, Zeilen 20 bis 35, DE-A 20 56 614, 
Seite 2, letzte beiden Zeilen, DE-AS 20 09 172, Spalte 
4, Zeilen 40 bis 45, DE-A 22 02 734, Seite 4, Zeilen 18 

so bis 22, DE-A 30 06 894, Seite 6. Zeile 21 und DE-A 24 
36 81 8, Seite 2, Absatz 3, wobei die DE-A 20 56 61 4 die 
besondere Eignung von Wasserdampf als inertem Ver- 
dunnungsgas auf dessen relativ erhOhte molare War- 
mekapazitat zuruckfuhrt (Seite 4, Absatz 2, Zeile 4), 

55 wohingegen die DE-AS 22 51 364 bezQglich der Ver- 
wendung von Stickstoff als inertem Verdunnungsgas 
den Kostenaspekl (Luft als Quelle des Oxidationsmit- 
tels) anfuhrt). 
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[0010] Nachteilig an den Wassischen Verfahren der 
heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Pro- 
pylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ist, daft sie einer- 
seits als Propyl enquelle im wesentlichen reines 
Propylen erfordern, Propylen jedoch ein im wesentli- 
chen nicht naturlich vorkommender Stoff ist. In Qberwie- 
gendem AusmaB wird Propylen als Spaltgas beim 
Kracken von ErdOI-Kohlenwasserstoffen gewonnen. 
Andererseits vermag bei den Wassischen Verfahren 
auch die Sauerstoffgrenzkonzentration des aus moleku- 
larem Sauerstoff, Propylen und inertem VerdQnnungs- 
gas bestehenden Beschickungsgases nicht zu 
befriedigen. 

[0011] Unter der Sauerstoffgrenzkonzentration des 
Beschickungsgasgemisches versteht man denjenigen 
prozentuaJen Volumenanteil an molekularem Sauerstoff 
des Beschickungsgasgemisches, bei dessen Unter- 
schreiten unabhangig von der Quantitat der Vol u men- 
anteile der anderen Bestandteile des Beschickungs- 
gasgemisches (diese Volumenanteile kOnnen im konti- 
nuierlichen Betrieb infolge von StOrungen in nicht beab- 
sichtigter Weise fluktuieren), namlich der partiell zu 
oxidierenden organischen Verbindung Propylen sowie 
dem inerten VerdQnnungsgas, eine durch eine Ortliche 
Zundquelle (wie z.B. lokale Uberhitzung oder Funken- 
bildung im Reaktor) eingeleitete Verbrennung der orga- 
nischen Substanz bei gegebenem Druck und 
Temperatur des Beschickungsgasgemisches sich in 
selbigem nicht mehr von der Zundquelle her auszubrei- 
ten vermag, so daB die Gefahr einer Explosion ausge- 
schlossen ist. Das heiBt, aus Sicherheitsgrunden muB 
der Volumenanteil des als Oxidationsmittel eingesetz- 
ten molekularen Sauerstoff s im Beschickungsgasge- 
misch unterhalb der sogenannten Sauerstoffgrenz- 
konzentration liegen. Da es andererseits bezOglich der 
Stochiometrie der Partialoxidation zur gewunschten 
Zielverbindung in der Regel erforderlich ist, den als Oxi- 
dationsmittel verwendeten molekularen Sauerstoff in 
wenigstens stOchiometrischen oder in Oberstdchiome- 
trischen Mengen einzusetzen (z.B. aus GrDnden der 
Re-Oxidation der als Katalysator eingesetzten oxidi- 
schen Masse sowie zur Minderung von Kohlenstoffab- 
scheidungen), beeinf luBt die Sauerstoffgrenzkon- 
zentration des Beschickungsgasgemisches den maxi- 
malen Volumenanteil des Beschickungsgemisches an 
der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung 
(Propylen) und damit die erreichbare Raum-Zeit-Aus- 
beute an Zielprodukt (vgl. auch EP-A 257 565, Seite 5, 
Zeilen 36/37). 

[0012] Da das Augenmerk des Durchschnittsfach- 
manns auf eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute 
der gewunschten Zielverbindung gerichtet ist, besteht 
Interesse daran, den Volumenanteil der Reaktionspart- 
ner im Beschickungsgasgemisch mfiglichst hoch zu 
wahlen, d.h. das inerte Verdunnungsgas so auszuwah- 
len, daB es eine moglichst hohe Sauerstoffgrenzkon- 
zentration bedingt. 

[0013] Das G.B. Patent Nr. 1 450 986 empfiehlt, ins- 



besondere aufgrund seiner erhOhten Warmeaufnahme- 
fahigkeit, die Verwendung von Kohlendioxid als im 
wesentlichen alleiniges inertes VerdQnnungsgas zur 
Vermeidung der Explosionsgefahr bei der gasphasen- 
5 katalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus 
Propylen. 

[0014] Die DE-A 19 24 431 betrifft ebenfalls ein Ver- 
fahren der gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung 
von Acrylsaure aus Propylen. Als geeignete inerte Ver- 
10 dQnnungsgase nennt die DE-A 19 62 431 Stickstoff, 
Wasserdampf, Kohlendioxid Oder gesattigte Kohl en - 
wasserstoffe. 

[001 5] DE DE-AS 22 51 364 empfiehlt fur das Verfah- 
ren der heterogen katalysierten Gasphasen- Parti aloxi- 

is dation von Propylen zu Acrylsaure Wasserdampf als 
inertes VerdQnnungsgas. dem Stickstoff oder gesattigte 
Kohlenwasserstoffe wie Methan, Propan oder Butan 
zugefuhrt werden kOnnen. Die DE-A 14 68 429 emp- 
fiehlt fur ein Verfahren der heterogen katalysierten Gas- 

20 phasenoxidation von Propylen zu Acrylsaure als inerte 
Verdunnungsgase Kohlendioxid, Stickstoff, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe oder Wasserdampf, wobei Wasser- 
dampf bevorzugt wird. 

[0016] Sowohl die Gesamtheit der Ausfuhrungsbei- 
25 spiele der DE-A 19 62 431 als auch der DE-AS 22 51 
364 und der DE-A 14 68 429 umfassen jedoch kein Bei- 
spiel, bei dem ein gesattigter Kbhlenwasserstoff als 
inertes Verdunnungsgas auch nur mitverwendet worden 
ware. 

30 [001 7] Die DE-A 30 06 894 betrifft ebenfalls die Pro- 
btematik, bei einem heterogen katalysierten Gaspha- 
sen-Partialoxidationsverfahren des Propyl ens einerseits 
das Durchgehen der Reaktion auszuschlieBen und 
andererseits eine moglichst hohe Produktivitat zu erzie- 

35 len (Seite 2, Zeilen 1 1 bis 19) . Als Losung empfiehlt sie, 
das Beschickungsgasgemisch bei geringerer Katalysa- 
toraktivitat zuzufOhren und anschlieBend langs der 
Reaktionskoordinate die Katalysatoraktivrtat sukzessive 
zu erhOhen. Als mdgliches inertes VerdQnnungsgas 

40 benennt die DE-A 30 06 894 Stickstoff, Kohlendioxid 
und/oder Wasserdampf. 

[0018] Die DT-AS 17 93 302 betrifft ein Verfahren der 
heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation, 
bei dem als inertes VerdQnnungsgas nach Abtrennung 

45 des Zielproduktes das die in der Reaktion erzeugten 
Kohlenoxide und Wasserdampf enthaltende Reaktions- 
abgas verwendet wird. Die DE-A 20 56 614 spricht 
ebenfalls die Problematikdes Ausschlusses explosions- 
artiger Verbrennungsprozesse bei der heterogen kata- 

so lysierten Gasphasen-Partialoxidation von Propylen an 
(z.B. Seite 3, Absatz 2, letzte zwei Zeilen) . Urn nachtei- 
lige Auswirkungen des bevorzugten Verdun nungsgases 
Wasserdampf zu vermeiden, empfiehlt die DE-A 20 56 
614 die von kondensierbaren Gasen weitgehend befrei- 

55 ten Reaktionsabgase unter teilweisem oder vollstandi- 
gem Ersatz des Wasserdampf es als inerte 
Verdunnungsgase in den Oxidationsreaktor ruckzufuh- 
ren und gleichzeitig das Beschickungsgasgemisch bei 
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niederer Katalysatoraktivitat zuzufuhren und anschlie- 
Bend die Katalysatoraktivitat langs der Reaktionskoor- 
dinate sukzessive zu erhohen. Da das Oxidationsmittel 
"molekularer Sauerstoff" als Bestandteil von Luft zuge- 
fuhrt wird, sind die effektiven inerten VerdQnnungsgase 
bei der Verfahrensweise der DE-A 20 56 61 4 im wesent- 
lichen Stickstoff und Kohlendioxid. Die Verfahrensweise 
der DE-A 24 36 818 entspricht hinsichtlich der verwen- 
deten inerten VerdQnnungsgase im wesentlichen jener 
der DE-A 20 56 614. Das gleiche trifft auf die US-A 
4,147,885 zu. Die DE-A 27 29 841 betrifft ein Verfahren 
der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von 
Propylen zu Acrylsaure, das aufgrund der Verwendung 
eines speziellen Oxidationskatalysators die Moglichkeit 
eroffnet, anstelle von Wasserdampf als inertes VerdOn- 
nungsmittel ein Gemisch aus CO, C0 2 . Stickstoff und 
Argon, das aus dem Produktgasgemisch der heterogen 
katalysierten Partialoxidation abgetrennt und in das 
Beschickungsgasgemisch ruckgefuhrt wird, zu verwen- 
den. 

[0019] Die EP-B 253 409 (vgl. insbesondere Seite 5, 
erste drei Zeilen) und die EP-A 257 565 lehren im Hin- 
blick auf die Vermeidung eines Explosionsrisikos bei der 
heterogen katalysierten Gasphasen- Partialoxidation 
des Propylens die Verwendung von solchen inerten Ver- 
dunnungsgasen, die eine erhohte molare Warmekapa- 
zitat Cp aufweisen. Als bevorzugt werden dabei z.B. auf 
Seite 4, Zeilen 47 ff. der EP-B 253 409 sowie auf Seite 
5, Zeilen 26 ff. der EP-A 257 565 Gemische aus Stick- 
stoff, C0 2 , Methan, Ethan, Propan und Wasserdampf 
empfohlen. Neben den genannten Gasen konnen aber 
auch noch Helium, Argon, andere gesattigte Kohlen- 
wasserstoffgase, N 2 0 und Kohlenmonoxid enthalten 
sein. Als fOr die Wirkung des inerten VerdOnnungsga- 
ses wesentlich wird lediglich dessen mittlere molare 
Warmekapazitat erachtet. So besteht das inerte Ver- 
dQnnungsgas des Beschickungsgasgemisches in alien 
Ausfuhrungsbeispielen zu mehr als 55 Vol.-% aus N 2 . 
Als besonders bevorzugt empfehlen die EP-B 253 409 
(Seite 5. Zeile 41) und die EP-A 257 565 (Seite 6, Zeile 
26) solche inerten VerdOnnungsgasgemische, deren 
spezif ische molare Warme Cp unter den Betriebsbedin- 
gungen 10 bis 17 cal/mol Kbetragt. Im wesentlichen rei- 
nes Propan liegt mit einem entsprechenden Cp von 
29,75 cal/mol K weit auBerhalb dieser Empfehlung. 
[0020] Die EP-A 293 224 betrifft ein Verfahren der 
heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Pro- 
pylen zu Acrylsaure, bei dem zur Gewahrleistung einer 
sicheren Verfahrensdurchfuhrung die Verwendung 
eines Kohlendioxid, Wasserdampf und 1 bis 5 C-Atome 
aufweisende gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalten- 
den Gasgemisches als Inertgas empfohlen wird (Seite 
3, Zeilen 9 und 20 der EP-A 293 224) . Als wesentlich 
fur die Wirksamkeit des seitens der EP-A 293 224 emp- 
fohlenen Inertgasgemisches erachtet die EP-A 293 224 
das Beisein von Kohlenoxiden in erhohten Konzentratio- 
nen (Seite 3, Zeile 57) sowie eine erhohte molare War- 
mekapazitat des Inertgasgemisches (Seite 3, Zeile 57). 



Als weiteren besonderen Vorteil der ihrerseits empfoh- 
lenen Verfahrensweise erachtet die EP-A 293 224 die 
Tatsache, daft das zu verwendende Inertgasgemisch zu 
erheblichen Teilen aus dem Produktgasgemisch der 

5 Partialoxidation rekrutiert werden kann. In alien Ausfuh- 
rungsbeispielen umfaBt das im Beschickungsgasge- 
misch verwendete Inertgasgemisch Wasserdampf und 
C0 2 in einer Gesamtmenge von wenigstens 15 Vol.-%, 
bezogen auf das Inertgasgemisch. 

io [0021] Nachteilig an den vorstehend aufgefuhrten 
Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxi- 
dation von Propylen zu Acrylsaure des Stand es der 
Technik ist, daB die damit einhergehenden Sauerstoff- 
grenzkonzentrationen nicht zu befriedigen vermogen 

is und die Verfahren als Propylenquelle von im wesentli- 
chen reinem Propylen ausgehen. Ersteres gilt ebenso 
fur die Verfahrensweise der EP-A 117 146. Die EP-A 
117 146 betrifft ein Verfahren zur Umsetzung von in 
Erdgas naturlich vorkommendem Propan zu Acryl- 

20 saure. Dabei wird in einer ersten Verfahrensstufe das 
Propan einer heterogen katalysierten partiellen Dehy- 
drierung in der Gasphase zu Propylen unterworfen. Das 
dabei gebildete Propylen wird anschlieBend der hetero- 
gen katalysierten Gasphasen- Partialoxidation zu Acryl- 

25 saure unterworfen. Da die heterogen katalysierte 
Dehydrierung von Propan zu Propylen aus Grunden der 
Selektivitat ublicherweise bei signif ikant unter 100 % Me- 
genden Propanumsatzen durchgefuhrt wird. kommt die- 
ser Herstellungsvariante von Propylen normalerweise 

30 keine Bedeutung zu, erfordert doch das eng benach- 
barte Siedeverhalten von gebildetem Propylen und 
nicht umgesetztem Propan einen hohen Aufwand fur 
die Trennung dieser Komponenten. Desweiteren ist 
eine Abtrennung von Nebenprodukten wie z.B. Wasser- 

35 stoff erforderlich. Das erfindungswesentiiche Merkmal 
der EP-A 117 146 besteht daher in der Errtdeckung, 
daB sich die neben Propylen im Produktgasgemisch der 
Propandehydrierung befindlichen Hauptbestandteile 
bezOglich der nachfolgenden heterogen katalysierten 

40 Gasphasen-Partialoxidation des Propylens im wesentli- 
chen inert verhalten, so daB man das Produktgasge- 
misch der Propandehydrierung ohne wesentliche 
Nachteile in seiner Gesamtheit in die nachfolgende Pro- 
pylenoxidationsstufe OberfQhren und die sich dabei inert 

45 verhaltenden Bestandteile anschlieBend in die Propan- 
dehydrierungsstufe ruckfuhren kann. AnlaB, von dieser 
Verfahrensweise der EP-A 117 146 abzuweichen, 
bestand for den Fachmann auch angesichts der EP-B 
253 409 und EP-A 257 565 nicht. liegt doch die mittlere 

so molare spezif ische Warme eines aus Propan und Was- 
serstoff bestehenden Inertgasgemisches gerade im sei- 
tens der EP-A 117 146 und der EP-B 253 409 als 
bevorzugt empfohlenen Bereich. Vorstehend genannte 
Schriften legen allenfails nahe, im Rahmen der Propan- 

55 dehydrierung mitverwendeten und/oder gebildeten 
Wasserdampf vor Weiterleitung des Dehydrierungspro- 
duktgasgemisches auszufrieren. Wie bereits erwahnt, 
besteht der Nachteil der seitens der EP-A 1 17 146 emp- 
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fohlenen Verfahrensweise jedoch darin, daB die Sauer- 
stoffgrenzkonzentration des Beschickungsgas- 
gemisches der Propylenoxidationsstufe auch im Rah- 
man dieser Verfahrensweise nicht zu befriedigen ver- 
mag. 

[0022] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
bestand daher darin, ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrolein, Acrylsaure Oder deren Gemisch zur Verfugung 
zu stellen, das die Nachteile der Verfahren des Standes 
der Technik nicht aufweist. 

[0023] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Acrolein, Acrylsaure Oder deren Gemisch aus 
Propan, bei dem man 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiel- 
len heterogen katalysierten Dehydrierung in der 
Gasphase zu Propylen unterwirft, 

B) das Propylen und nicht umgesetztes Propan ent- 
haltende Produktgasgemisch der Stufe A in einer 
zweiten Stufe B zur Beschickung eines Oxidations- 
reaktors verwendet und in dem Oxidationsreaktor 
das Propylen einer selektiven heterogen katalysier- 
ten Gasphasen-Partial oxidation mit molekularem 
Sauerstoff zu Acrolein, Acrylsaure Oder deren 
Gemisch als Zietprodukt unterwirft, wobei als Sau- 
erstoffquelle reiner Sauerstoff verwendet wird, und 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation 
des Propylens in der Stufe B anfalienden Produkt- 
gasstrom in einer dritten Stufe C das Zielprodukt 
abtrennt und wenigstens das im Produktgasstrom 
der Stufe B enthaltene nicht umgesetzte Propan in 
die Dehydrierungsstufe A zuruckfuhrt, 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
aus dem Produktgasgemisch der Stufe A vor seiner 
Verwendung zur Beschickung des Oxidationsreaktor s 
der zweiten Stufe B von den darin enthaltenen, von Pro- 
pan und Propylen verschiedenen, Bestandteilen wenig- 
stens den Wasserstoff und den Wasserdampf abtrennt. 
[0024] Das heiBt, nach Zusatz von molekularem Sau- 
erstoff wird der Oxidationsstufe B ein Beschickungsgas- 
gemisch zugefuhrt, das im wesentlichen nur aus 
Propylen, molekularem Sauerstoff und Propan besteht. 
Letzterer Bestandteil bildet im wesentlichen das inerte 
Verdunnungsgas, wahrend die ersten beiden Bestand- 
teile die Reaktanten bilden. Die Vorteilhaftigkeit dieses 
Beschickungsgasgemisches ist zweifach begrundet. 
Zum ersten ist es ausgehend von dem naturlich vor- 
kommenden Rohstoff Propan in einfacher Weise erhalt- 
lich (Wasserstoff und Wasserdampf kOnnen in an sich 
bekannter einfacher Weise abgetrennt werden, wohin- 
gegen die aufwendige Propan/Propylen-Trennung 
unterbleiben kann) und zum anderen weist das 
Gemisch Sauerstoff/Propylen/Propan eine erhOhte 
Sauerstoffgrenzkonzentration auf. Letzterer Sachver- 
halt ist das Ergebnis ausfuhrlicher und systematischer 



Forschungsarbeiten. Er f uBt auf der Erkenntnis, daB fur 
die Sauerstoffgrenzkonzentration eines aus molekula- 
rem Sauerstoff, inertem Verdunnungsgas und Propylen 
bestehenden Beschickungsgasgemisch (langs der 

s Reaktionskoordinate nimmt der Anteil an molekularem 
Sauerstoff jeweils ab) weniger die molare Warmekapa- 
zitat Cp des Verdunnungsgases als vielmehr die Eigen- 
schaft des inerten Verdunnungsgases, im wesentlichen 
selbst eine brennbare niedere organische Verbindung 

10 zu sein, von Relevanz ist, wobei das gleichzeitige Erfbr- 
dernis der Inertheit die Beschrankung auf niedere 
gesattigte Kohlenwasserstoffe bedingt. Unter letzteren 
ist Propan insofern von Vorteil, als es bei nicht voltstan- 
dig quantitativ inertem Verharten in der Oxidationsstufe 

15 im wesentlichen selbst zu Propylen, Acrolein und/oder 
Acrylsaure umgesetzt wird. 

[0025] Das Merkmal brennbar bringt dabei zum Aus- 
druck, daB es sich bei Propan urn eine Verbindung han- 
delt, deren bei einem Ausgangsdruck von 1 bar und 

20 einer Ausgangstemperatur von 50 bis 1 50°C bef indliche 
Mischungen mit Luft eine obere und eine untere Explo- 
sionsgrenze (Entzundungsgrenze) aufweisen, wobei 
sich die Ermittlung der Explosionsgrenzen auf eine 
Bestimmung in der Standard Apparatur gem&B W. Bert- 

25 hold et al in Chem.-lng. Tech. 56 (1984) Nr. 2, S. 126- 
127 bezieht. 

[0026] Unter Explosionsgrenzen werden dabei nach- 
folgende Grenzwerte gemaB DIN 51649 verstanden: 
[0027] In einem Gemisch aus Luft und einem brenn- 

30 baren Gas ist die Geschwindigkeit, mit der sich unter 
vorgegebenen Ausgangsbedingungen eine durch eine 
Ortliche Zundquelle (z.B. gluhender Platindraht) einge- 
leitete Verbrennung (Entziindung, Explosion) ausbrei- 
tet, vom Gehalt an brennbarem Gas abhangig. Sie ist 

35 bei einem bestimmten Gehalt am grOBten. Sowohl bei 
Verringerung als auch bei ErhOhung des Gehaltes an 
brennbarem Gas wird die Verbrennungsgeschwindig- 
keit kleiner, bis sich schlieBlich die Verbrennungsreak- 
tion bei einem unteren und einem oberen Grenzwert fOr 

40 den Gehalt an brennbarem Gas gerade nicht mehr von 
der Zundquelle her ausbreitet. Diese beiden Grenz- 
werte sind die untere Explosionsgrenze und die obere 
Explosionsgrenze, der dazwischen liegende Bereich 
des Gehaltes an brennbarem Gas ist der Explosionsbe- 

45 reich (Entzundungsbereich). 

[0028] Je hOher der Anteil an Propan im inerten Ver- 
dunnungsgas des Beschickungsgasgemisches der 
heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Pro- 
pylen ist, desto sicherer laBt sich diese auch bei erh&h- 

so ten Volumenanteilen der Reaktanten durchfuhren. 

[0029] Urn bei der Propandehydrierung interessante 
Umsatze zu erreichen, muB man bei relativ hohen 
Reaktionstemperaturen arbeiten (in typischer Weise 
300 bis 700°C). Da die Dehydrierung (Spartung von C- 

55 H) gegenuber der Crackung (Spaltung von C-C) ther- 
modynamisch benachteiligt ist. erfolgt sie an selektiv 
wirkenden Katalysatoren. Pro gebildetem Propylenmo- 
lekul wird ein Wasserstoff molekul als Nebenprodukt 
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erzeugt. Infolge der selektiv wirkenden Katalysatoren 
entstehen Methan und Ethan als weitere Nebenpro- 
dukte nur in untergeordneten Mengen. Da die Deny- 
drierreaktion unter Volumenzunahme ablauft, kann der 
Umsatz durch Erniedrigung des Partiatdrucks der 
Reaktionspartner gesteigert werden. Dies laBt sich in 
einfacher Weise z.B. durch Zumischen von Wasser- 
dampf erreichen, der fur die eigentliche Dehydrierreak- 
tion ein Inertgas darstelit. Eine VerdQnnung mit 
Wasserdampf bedingt als weiteren Vorteil ein vermin- 
dertes Verkoken des verwendeten Katalysators, da der 
Wasserdampf mit diesem nach der Wassergasreaktion 
reagiert. AuBerdem laBt sich Wasserdampf aus dem 
Produktgasgemisch der Dehydrierung z.B. durch Kon- 
densieren leicht abtrennen. Ein weiterer Weg zur 
Umsatzsteigerung der Dehydrierung ist die Heraus- 
nahme von Wasserstoff aus dem Gleichgewicht auf 
chemischem Wege. Als einfachste Moglichkeit bietet 
sich das Hinzufugen von Sauerstoff zum Reaktionsge- 
misch an. Man spricht dann von oxidativer Dehydrie- 
rung, bei der als Nebenprodukt infolge der Umsetzung 
des Sauerstoffs mit Wasserstoff Wasserdampf als 
Nebenprodukt gebildet wird. Die Zusammenhange sind 
dem Fachmann im Detail bekannt und z.B. in den nach- 
folgenden Schriften einschlieBlich zu verwendender 
Dehydrierkatalysatoren beschrieben: EP-A 117 146, 
US- A 3,784,483, US-A 4,083,883, US- A 3. 692, 70 1, US- 
A 4,005,985, US-A 4,041 ,099, US-A 4,1 44,277 und US- 
A 4,176,410. Als Produktgasgemisch konnen daher sol- 
che anfallen, deren Hauptbestandteile nicht umgesetz- 
tes Propan, gegebenenfalls nicht umgesetzter 
Sauerstoff, als Zielprodukt gebildetes Propylen, als 
Nebenprodukt gebildeter Wasserstoff sowie gegebe- 
nenfalls Wasserdampf bilden. Hochstens in untergeord- 
neten Mengen sind Methan, Ethan, CO und C0 2 
enthalten. 

[0030] Das heiBt, nach Abtrennung des im Dehydrier- 
produktgasgemisch enthaltenen Wasserstoffes und 
Wasserdampf es (z.B. durch fraktionierte Kondensation) 
wird ein Gasgemisch erhalten, das im wesentlichen nur 
noch aus Propylen, Propan und gegebenenfalls gerin- 
gen Mengen an 0 2 besteht und im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zur Beschickung des 
Oxidationsreaktors der Stufe B verwendet werden kann. 
Die dem Beschickungsgasgemisch zuzumischende 
Menge des als Oxidationsmittel wirkenden molekularen 
0 2 wird an die darin enthaltene Propylenmenge ange- 
paBt. Das Propylen/Propan-Verhaltnis wird in dem 
Fachmann bekannter Weise durch den Umsatz der 
Dehydrierung eingestellt. Als Ergebnis der vorstehend 
beschriebenen Vorgehensweise sollte das Beschik- 
kungsgasgemisch des Oxidationsreaktors der Stufe B 
im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens, bezo- 
gen auf darin enthalten es Propan, nicht mehr als 5 Vol.- 
% an von Propan, Propylen, Ethan, Methan und mole- 
kularem Sauerstoff verschiedenen Bestandteilen ent- 
halten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden aus dem Pro- 



duktgasgemisch der Stufe A des erfindungsgemaBen 
Verfahrens alle von Propan, Propylen und gegebenen- 
falls molekularem Sauerstoff verschiedenen Bestand- 
teile abgetrennt. Die dabei anzuwendenden 

5 Trennverfahren wie fraktionierte Kondensation oder 
Absorptions-, Extraktionsverfahren sind dem Fachmann 
bekannt und bedurfen keiner naheren Erlauterung. C0 2 
kann beispielsweise durch Waschen des Gasgemi- 
sches in waBriger basischer Losung abgetrennt wer- 

10 den. Da molekularer Sauerstoff in Luft nur mit N 2 
vergesellschaftet vorkommt, ist der fOr die Oxidations- 
stufe B des erfindungsgemaBen Verfahrens als Oxidati- 
onsmittel benotigte molekulare Sauerstoff 
erfindungsgemaB einer im wesentlichen reinen Sauer- 

15 stoffquelle zu entnehmen. 

[0031] Wie bereits erwahnt, lauft die heterogen kata- 
lysierte Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu 
Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff prinzipiell in 
zwei langs der Reaktionskoordinate aufeinanderfolgen- 

20 den Schritten ab, von denen der erste zum Acrolein und 
der zweite vom Acrolein zur Acrylsaure fuhrt. Dieser 
Reaktionsablauf in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden 
Schritten eroffnet in an sich bekannter Weise die Mog- 
lichkeit, die Stufe B des erfindungsgemaBen Verfahrens 

25 in Gestalt zweier hintereinander angeordneten Oxidati- 
onsstufen auszufuhren, wobei in jeder der beiden Oxi- 
dationsstufen der zu verwendende oxidische 
Katalysator in optimierender Weise angepaBt werden 
kann. So wird fOr die erste Oxidationsstufe (Propylen -» 

30 Acrolein) in der Regel ein Katalysator auf der Basis von 
die Elementkombination Mo-Bi-Fe enthaltenden Multi- 
metalloxiden bevorzugt, wahrend fur die zweite Oxidati- 
onsstufe (Acrolein -> Acrylsaure) normalerweise 
Katalysatoren auf der Basis von die Elementkombina- 

35 tion Mo-V enthaltenden Multi metal loxiden bevorzugt 
werden. Entsprechende Multimetalloxidkatalysatoren 
fdr die beiden Oxidationsstufen sind vietfach vorbe- 
schrieben und dem Fachmann wohlbekannt. Beispiels- 
weise verweist die EP-A 253 409 auf Seite 5 auf 

40 entsprechende US-Patente. Gunstige Katalysatoren for 
die beiden Oxidationsstufen offenbaren auch die DE-A 
44 31 957 und die DE-A 44 31 949, dies gilt insbesond- 
ere fOr jene der allgemeinen Formel I in den beiden 
Schriften. In der Regel wird das Produktgemisch der 

45 ersten Oxidationsstufe ohne Zwischenbehandlung in 
die zweite Oxidationsstufe uberfuhrt. Die einfachste 
ReaJisierungsform der beiden Oxidationsstufen bildet 
daher ein Rohrbundelreaktor innerhalb dessen sich die 
Katalysatorbeschickung langs der einzelnen Kontakt- 

50 rohre mit Beendigung des ersten Reaktionsschrittes 
entsprechend andert. Vorzugsweise werden die beiden 
Oxidationsstufen jedoch in Form eines aus zwei hinter- 
einander geschalteten Oxidationsreaktoren bestehen- 
den Oxidationsreaktors realisiert. In diesem Fall konnen 

55 auch die ubrigen Reaktionsbedingungen, z.B. die Reak- 
tionstemperatur, in der jeweiligen Oxidationsstufe in ein- 
facher Weise optimierend angepaBt werden. 
ZweckmaBigerweise fuhrt man in diesem Fall den fur 
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die zweite Oxidationsstufe benotigten molekularen Sau- 
erstoff erst dem Beschickungsgasgemisch des zweiten 
Oxidationsreaktors zu. Vorzugsweise wird dabei fur 
beide Oxidationsstufen im Beschickungsgasgemisch 
eine partiell zu oxidierende organische Verbindung 
(Propylen bzw. Acrolein) : moiekularer Sauerstoff 
Beschickung im Volumenverhaltnis 1 : 1 bis 3, vorzugs- 
weise 1 : 1 ,5 bis 2 gewahlt (dies gilt auch fOr eine Stufe 
B, die bei Acrolein endet). Wie bereits erwahnt, wirkt 
sich der SauerstoffOberschuB in beiden Oxidationsstu- 
fen vorteilhaft auf die Kinetik der Gasphasenoxidation 
aus. Die thermodynamischen Verhaltnisse werden 
dadurch im wesentlichen nicht beeinfluGt. da die hetero- 
gen katalysierte Gasphasen- Parti aloxidation des Pro- 
pylens zu Acrylsaure kinetischer Kontrolle unterliegt. 
Prinzipiell ist die heterogen katalysierte Gasphasen- 
Partialoxidation von Propylen zu Acrylsaure aber auch 
einstufig reaiisierbar. In diesem Fall erfblgen beide 
Reaktionsschritte in einem Oxidationsreaktor der mit 
einem Katalysator beschickt ist, der die Umsetzung bei- 
der Reaktionsschritte katalysiert. Selbstverstandlich 
kann sich auch die Katalysatorbeschickung innerhalb 
einer Oxidationsstufe langs der Reaktionskoordinate 
kontinuierlich Oder abrupt andern. Naturlich kann bei 
einer Ausfuhrungsform der erfindungsgemaGen Stufe B 
in Gestalt zweier hintereinandergeschalteter Oxidati- 
on sreaktoren aus dem das den ersten Oxidationsreak- 
tor verlassenden Produktgasgemisch in selbigem 
enthaltenes, im ersten Oxidationsreaktor als Nebenpro- 
dukt entstandenes, Kohlenoxid und Wasserdampf bei 
Bedarf vor Weiterleitung in den zweiten Oxidationsreak- 
tor abgetrennt werden. 

[0032] Im ubrigen sind dem Fachmann die in der Stufe 
B zu wahlenden Reaktionstemperaturen und DrOcke 
aus der Literatur bekannt. 

[0033] Das die Stufe B verlassende Produktgasge- 
misch ist im wesentlichen zusammengesetzt aus dem 
Zielprodukt Acrolein, Acrylsaure Oder deren Gemisch, 
nicht umgesetztem Propylen, nicht umgesetztem Acro- 
lein, nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff, als 
Nebenprodukt entstandenem Wasserdampf, als 
Nebenprodukt entstandenen Kohlenoxiden, dem iner- 
ten Verdunnungsgas Propan sowie geringen Mengen 
sonstiger niederer Aldehyde und Kohlenwasserstoffe. 
[0034] Das Zielprodukt wird in an sich bekannter 
Weise aus dem Produktgasgemisch abgetrennt (z.B. 
Absorption von Acrylsaure in Wasser oder in einem 
hochsiedenden hydrophoben organischen Losungsmit- 
tel Oder Absorption von Acrolein in Wasser oder in waG- 
rigen Losungen niederer Carbonsauren sowie 
anschlieGende Aufarbeitung der Absorbate; vgl. z.B. 
EP-A 117 146 und DE-A 43 08 087 oder DE-A 43 35 
172 sowie DE-A 44 36 243). Nicht umgesetztes Propy- 
len und/oder Acrolein werden gegebenenfalls gleichfalls 
abgetrennt und in die Stufe B ruckgefuhrt. Ansonsten 
konnen die von Acrylsaure und Acrolein verschiedenen 
wesentlichen Bestandteile je nach Bedarf und verwen- 
detem Dehydrierkatalysator jeweils fur sich abgetrennt 



oder zusammen mit dem Propan in die Dehydrierstufe A 
ruckgefuhrt werden, um dort, wie beschrieben, den 
Dehydrierungsumsatz zu beeinf lussen. Selbstverstand- 
lich kann aber auch Propan fur sich in die Stufe A ruck- 
5 gefOhrt werden. Bei kontinuierlicher Ausfuhrung des 
erfindungsgemaGen Verfahrens erfolgt so eine kontinu- 
ierliche Umsetzung von Propan zu Acrylsaure und/oder 
Acrolein. 

[0035] Die Unterschiede des erfindungsgemaGen Ver- 

10 fahrens zu den Verfahren des Standes der Technik 
bestehen zusammenfassend im wesentlichen darin, 
daG einmal von Propan als Ausgangsstoff ausgegan- 
gen werden kann und bei Anwendung von ansonsten 
identischen Reaktionsbedingungen infolgeder Funktion 

is von nicht umgesetztem Propan als im wesentlichen 
alleinigem inertem Verdunnungsgas die heterogen 
katalysierte Gasphasenoxidation von Propylen zu Acro- 
lein, Acrylsaure oder deren Gemisch, insbesondere bei 
erhohten Reaktantenvolumenanteilen im Beschik- 

20 kungsgasgemisch der Gasphasenoxidation, mit erhoh- 
ter Sicherheit durchfQhrbar ist (auch die Beschickung 
mit molekularem Sauerstoff kann im kontinuierlichen 
Betrieb aufgrund von unbeabsichtigten Storungen f luk- 
tuieren), was die Grundlage fur erhohte Raum-Zeit-Aus- 

25 beuten an Zielprodukt bildet. Nachfolgend wird dies in 
einigen Ausfuhrungsbeispielen ausgewiesen. Es sei 
festgehalten, daG gemaG der erfindungsgemaGen Ver- 
fahrensweise Beschickungsgasgemische der Stufe B 
sicherer handhabbar sind, deren Propyl enbeschickung 

30 >30 Vol.-% bis zu 40 bis 45 Vol.-%, bezogen auf das 
Beschickungsgasgemisch, betragt. 
[0036] Gunstige Beschickungsgasgemische der Stufe 
B umfassen 

35 15 bis 30 Vol.-% Propylen 

20 bis 40 Vol.-% Sauerstoff und 
30 bis 65 Vol.-% Propan. 

[0037] Sie sind in einfacher Weise dadurch erhaltlich, 
40 daG man den Umsatz in der Stufe A zu 25 bis 35 mol-% 
wahlt und nach Abtrennung von Wasserstoff, Wasser- 
dampf und gegebenenfalls sonstigen Nebenprodukten 
die entsprechende Menge an molekularem Sauerstoff 
zusetzt. 

45 [0038] In besonders vorteilhafter Weise laGt sich das 
erfindungsgemaGe Verfahren anwenden, wenn als 
Rohstoff zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstel- 
lung von Acrolein und/oder Acrylsaure von Raffinerie- 
propylen ausgegangen wird. Selbiges besteht zu etwa 

so 70 Vol.-% aus Propylen und zu etwa 30 Vol.-% aus Pro- 
pan. 

[0039] ZweckmaGigerweise wird man das Raffinerie- 
propylen zunachst zur Beschickung eines Oxidationsre- 
aktors verwenden und in dem Oxidationsreaktor das 
55 Propylen gemaG Stufe B des erfindungsgemaGen Ver- 
fahrens einer selektiven heterogen katalysierten Gas- 
phasen-Partialoxidation zu Acrolein, Acrylsaure oder 
deren Gemisch als Zielprodukt unterwerfen und aus 
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dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propylens 
in der Stufe B anfallenden Produktstrom in einer 
erfindungsgemaBen Stufe C) das Zielprodukt abtren- 
nen und wenigstens das im Produktgasstrom der Stufe 
B enthaltene nicht umgesetzte Propan in eine erf in- 5 
dungsgemaBe Dehydrierstufe A zuruckfuhren, um 
anschlieBend in erfindungsgemaBer Weise weiterzu- 
verfahren. 

Beispiele (EinfluB der Brennbarkeit der inerten Verdun- 10 
nungsgasbestandteile auf die Sauerstoffgrenzkonzen- 
tration) 

[0040] Ermittlung der Sauerstoffgrenzkonzentration 
von bei einer Ausgangstemperatur von 250°C und is 
einem Ausgangsdruck von 1 bar bef indlichen Beschik- 
kungsgasgemischen, bestehend aus Propylen (partiell 
zu oxidierende organische Verbindung), molekularem 
Sauerstoff (Oxidationsmittel) und einem bezuglich einer 
heterogen katalysierten Gasphasen- Partial oxidation 20 
des Propylens zu Acrylsaure inerten Verdunnungsgas. 

Allgemeine Versuchsdurchfuhrung: 

[0041] Die Versuche wurden in einem geschlossenen 25 
kugelformigen 5l-Hochdruckbehalter aus Edelstahl 
durchgefuhrt. Die Erzeugung des Gasgemisches in 
dem anfangs evakuierten Hochdruckbehalter erfolgte 
nach der Partialdruckmethode. Nach einer Mischzeit 
von 10 min mittels eines Magnetruhrwerkes wurde ver- 30 
sucht, das Gasgemisch mittels eines durchschmelzen- 
den Platindrahtes zu zunden. Eine dadurch eventuell 
ausgeloste selbstandige Ausbreitung einer Reaktions- 
front (Explosion) wurde Ober den zeitlichen Anstieg des 
Behalterinnendruckes (Messung mit piezoelektrischem 35 
Druckaufnehmer) und uber die Erhohung der Tempera- 
tur im Behalter detekliert. 

[0042] Ergebnisse (die zugrunde gelegten spezifi- 
schen molaren Warmen Cp fuBen auf den Daten aus 
"Ihsan Barin, Thermochemical Data of Pure Sub- 40 
stances, Part I u. Part II. VCH Verlagsgesellschaft, 
Weinheim, Zweite Auflage. 1993", wobei bei Gasgemi- 
schen ideales Gasverhalten angenommen wurde): 



einem bei 1 bar und 250°C befindlichen Gemisch 
aus 31 Vol.-% 0 2 , 20 Vo1.-% Propylen und 49 Vol.- 
% Methan vermag sich eine lokale Entzundung 
nicht mehr selbstandig auszubreiten. 

b) Verwendung eines 3,2 (Propan) : 96,8 (C0 2 )- 
Gemisches (Verhaltnis der Volumenanteile) aus 
Propan und Kohlendioxid als inertes Verdunnungs- 
gas. D.h. das inerte Verdunnungsgas bestand fast 
ausschlieBlich aus nicht brennbarem Verdunnungs- 
gas. Die Zusammensetzung des Inertgasgemi- 
sches wurde so gewahlt, damit es unter den 
vorgegebenen Bedingungen ebenfalls ein Cp von 
47,5 J/mol • K aufweist. Die ermittelte Sauerstoff- 
grenzkonzentration betragt lediglich 15 Vol.-%. 
D.h. in einem unter entsprechenden Bedingungen 
wie in a) befindlichen Gemisch aus 31 Vol.-% 0 2 , 
20 Vol.-% Propylen und 49 Vol.-% des inerten Ver- 
dunnungsgases breitet sich eine lokale Entzun- 
dung selbstandig aus. 

c) Verwendung eines 48,3 (Propan) : 51,7 
(Methan)-Gemisches (Verhaltnis der Volumenan- 
teile) aus Propan und Methan als inertes Verdun- 
nungsgas. D.h. das inerte Verdunnungsgas 
bestand ausschlieBlich aus brennbaren Bestandtei- 
len. Die spezifische molare War me Cp dieses 
Gemisches betragt unter den vorgegebenen Bedin- 
gungen = 80,8 J/mol • K. Die ermittelte Sauerstoff- 
grenzkonzentration betragt 37 Vol.-%. 

d) Verwendung eines 50 (Propan) : 50 (C0 2 )-Gemi- 
sches (Verhaltnis der Volumenanteile) aus Propan 
und Kohlendioxid als inertes Verdunnungsgas. D.h. 
das inerte Verdunnungsgas enthielt auch nicht 
brennbare Bestandteile. Die Zusammensetzung 
des Inertgasgemisches wurde so gewahlt, damit es 
unter den vorgegebenen Bedingungen ebenfalls 
ein Cp von 80,8 J/mol • K aufweist. 

Die ermittelte Sauerstoffgrenzkonzentration betragt 
lediglich 34 Vol.-%. D.h. trotz signifikant hoherem 
Cp-Wert des inerten VerdOnnungsgases im Ver- 
gleich zu a), liegt die Sauerstoffgrenzkonzentration 
nur bei einem vergleichbaren Volumenanteil wie bei 
a). 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrolein, Acrylsaure 
Oder deren Gemisch aus Propan, bei dem man 

A) in einer ersten Stufe Adas Propan einer par- 
tiellen heterogen katalysierten Dehydrierung in 
der Gasphase zu Propylen unterwirft, 



a) AusschlieBliche Verwendung von Methan als 45 
inertes brennbares Verdunnungsgas. D.h. das 
inerte Verdunnungsgas bestand ausschlieBlich aus 
brennbaren Bestandteilen. Die spezifische molare 
Warme Cp von Methan betragt unter den vorgege- 
benen Bedingungen 47,5 J/mol • K. Die ermittelte so 
Sauerstoffgrenzkonzentration betragt 32 Vol.-%. 
D.h. in einem Gemisch aus Propylen, molekularem 
Q 2 und Methan als Inertgas, das sich bei 250°C 
und 1 bar bef indet, vermag sich eine lokale Entzun- 
dung (Explosion) unabhangig von der speziellen ss 
Gemischzusammensetzung dann nicht mehr selb- 
standig auszubreiten, wenn der Volumenanteil an 
Q 2 im Gesamtgemisch < 32 Vol.-% betragt. D.h. in 



20 



B) das Propylen und nicht umgesetztes Propan 
enthaltende Produktgasgemisch der Stufe A in 
einer zwetten Stufe B zur Beschickung eines 
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Oxidatlonsreaklors verwendet und in dem Oxi- 
dationsreaktor das Propylen einer selektiven 
heterogen katalysierten Gasphasen -Partial oxi- 
dation mit molekular em Sauerstoff zu Acrolein, 
Acrylsaure Oder deren Gemisch als Zielprodukt 5 
unterwirfl, wobei als Sauerstoff quelle reiner 
Sauerstoff verwendet wird, und 

C) aus dem im Rahmen der parti el I en Oxida- 
tion des Propylens in der Stufe B anfallenden 10 
Produktgasstrom in einer dritten Stufe C das 
Zielprodukt abtrennt und wenigstens das im 
Produktgasstrom der Stufe B enthaltene nicht 
umgesetzte Propan in die Dehydrierungsstufe 
A zuruckfuhrt. 1$ 

dadurch gekennzeichnet, da 13 man aus dem Pro- 
duktgasgemisch der Stufe A vor seiner Verwen- 
dung zur Beschickung des Oxidationsreaktors der 
zweiten Stufe B von den darin enthaltenen, von 20 
Propan und Propylen verschiedenen, Bestandteilen 
wenigstens den Wasserstoff und den Wasserdampf 
abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB man aus dem Produktgasgemisch 
der Stufe A vor seiner Verwendung zur Beschik- 
kung des Oxidationsreaktors der zweiten Stufe B 
die Gesamtmenge der darin enthaltenen, von Pro- 
pan und Propylen verschiedenen, Bestandteile 30 
abtrennt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Stufe B in Gestalt 
zweier hintereinander geschalteter Oxidationsreak- 35 
toren realisiert, von denen der erste mit einem die 
Elementkombination Mo-Bi-Fe enthaltenden Multi- 
metal loxidkatalysator und der zweite mit einem die 
Elementkombination Mo-V enthaltenden Multime- 
talloxidkatalysator beschickt ist. 40 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Produktgasgemisch des 
ersten Oxidationsreaktors ohne Zwischenbehand- 
lung in den zweiten Oxidationsreaktor QberfOhrt, 45 
und dabei in den Beschickungsgasgemischen bei- 
der Oxidationsreaktoren eine partiell zu oxidie- 
rende organische Verbindung (Propylen bzw. 
Acrolein) : zu molekularer Sauerstoff Beschickung 

im Volumenverhaltnis 1 : 1 bis 3 einstellt. so 

Claims 

1. A process for preparing acrolein, acrylic acid or a 
mixture thereof from propane, in which ss 

A) in a first stage A, the propane is subjected to 
a partial heterogeneous! y catalyzed dehydro- 



genation in the gas phase to give propylene, 

B) the product gas mixture from stage A con- 
taining propylene and unreacted propane is 
used in a second stage B as feed to an oxida- 
tion reactor and in the oxidation reactor the pro- 
pylene is subjected to a selective 
heterogeneously catalyzed gas-phase partial 
oxidation with molecular oxygen to give acro- 
lein, acrylic acid or a mixture thereof as target 
product, with pure oxygen being used as oxy- 
gen source, and 

C) in a third stage C, the target product is sep- 
arated from the product gas stream obtained 
from the partial oxidation of the propylene in 
stage B and at least the unreacted propane 
present in the product gas stream from stage B 
is recirculated to the dehydrogenation stage A, 

wherein, from among the constituents other than 
propane and propylene present in the product gas 
mixture from stage A, at least the hydrogen and the 
water vapor are separated from the product gas 
mixture before it is used as feed to the oxidation 
reactor of the second stage B. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the total 
amount of constituents other than propane and pro- 
pylene present in the product gas mixture of stage 
A are removed therefrom before it is used as feed to 
the oxidation reactor of the second stage B. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the 
stage B is implemented in the form of two oxidation 
reactors connected in series, of which the first is 
charged with a multimetal oxide catalyst containing 
the element combination Mo-Bi-Fe and the second 
is charged with a multimetal oxide catalyst contain- 
ing the element combination Mo-V 

4. A process as claimed in claim 3, wherein the prod- 
uct gas mixture of the first oxidation reactor is trans- 
ferred without intermediate treatment to the second 
oxidation reactor, with the volume ratio of organic 
compound to be partially oxidized (propylene or 
acrolein):molecular oxygen being set at 1:1 to 3 in 
the feed gas mixtures of both oxidation reactors. 

Revendicatlons 

1. Procede de preparation d'acroleme, d'acide acryli- 
que ou de leurs melanges a partir de propane, dans 
lequel 

A) dans une premiere etape A, on soumet le 
propane a une deshydrogenation partieile 
catalyses de facon heterogene en phase gaz 
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pour donner du propylene, 

B) dans une deuxieme etape B, on aliments un 
reacteur d'oxydation avec le melange de pro- 
duit gazeux contenant le propylene et le 
propane non reagi de Tetape A, et on soumet, s 
dans ce reacteur d'oxydation, le propylene a 
une oxydation partielle selective catalysee de 
facon heterogene. en phase gaz, avecde Toxy- 
gene moleculaire pour donner de Tacroleine, 

de Tacide acrytique ou leurs melanges, en tant 10 
que produit cible, la source d'oxygene utilisee 
etant de Toxygene pur, et 

C) dans une troisieme etape C, on separe le 
produit cible du courant de produits gazeux 
obtenu a Tissue de Tetape B apres Toxydation is 
partielle du propylene, on renvoie dans Tetape 

de deshydrogenation A au moins le propane 
non reagi contenu dans le courant de produits 
gazeux de Tetape B, 

20 

caracterise en ce que Ton separe des composants 
distincts du propane et du propylene, au moins 
Thydrogene et la vapeur d'eau, du melange de pro- 
duit gazeux de Tetape A avant son utilisation pour 
alimenter le reacteur d'oxydation de la deuxieme 25 
etape B. 

Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que Ton separe la totalite des composants distincts 
du propane et du propylene du melange de produit 30 
gazeux de Tetape A avant son utilisation pour ali- 
menter le reacteur d'oxydation de la deuxieme 
etape B. 

Procede selon ia revendication 1 ou 2, caracterise 35 
en ce que Ton realise Tetape B sous la forme de 
deux reacteurs d'oxydation connectes Tun a la suite 
de Tautre, le premier etant alimente avec un cataly- 
seur a oxyde multimetallique contenant la combi- 
naison d'elements Mo-Bi-Fe et le second etant 40 
alimente avec un catalyseur a oxyde multimetalli- 
que contenant la combinaison d'elements Mo-V. 

Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
que Ton envoie le melange de produits gazeux du 4s 
premier reacteur d'oxydation dans le second reac- 
teur d'oxydation sans traitement intermediate, et 
en ce qu'on regie dans les melanges gazeux d'ali- 
mentation des deux reacteurs d'oxydation, un rap- 
port en volume du compose organique a oxyder so 
partiellement (propylene ou acroleine) a Talimenta- 
tion en oxygene moleculaire de 1 :1 a 3. 
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